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反応熱量計を用いたスチレン乳化重合の反応速度解析の技術習得
第 2技術室 佐藤秀左エ門
[はじめに]
乳化重合の重合反応速度を求める方法として、生成ポリマー量から求める重量法、モノ 7 ーからポ
リマーに変わる時の体積変化を利用する体積変化法、試料中の残存モノマー量を測定するガスクロ
マトグラフィーといった方法が一般に用いられる。これらの方法では測定値が不連続で、微小な重
合速度の変化の測定が困難である。詳細な重合挙動の解明には、反応熱の測定から発熱速度を連続
的に測定する反応熱量計を用いることで実現できる。当研究室で開発したヒーター補償方式による
新規な反応熱量計の装置安定性や発熱速度からの重合速度解析方法については既に昨年度技術研修
を行っている。今年度はスチレンの乳化重合で反応温度を 40、50、60、700Cと変化させた場合も
この装置が安定に作動することを確認すると共に発熱速度から乳化重合反応の粒子内平均ラジカル
数の挙動を解析する技術習得を行ったので報告する。
[実験方法]
実験は反応容器内にモノマーと乳化剤水溶液を仕込み、反応容器の上部にある開始剤投入器に所定量
の開始剤水溶液を仕込んだ。反応容器内液と開始剤水溶液を高純度の窒素ガスで充分に脱酸素を行な
った後、ジャケット中の冷却水位を全体の20首として設定する。反応容器内液温度が設定温度で安定に
推移しているのを確認、してから同じ温度に昇温してある開始剤水溶液を投入して反応を開始させた。使用
するモノマーはスチレン(St)、開始剤には過硫酸カリウム(KPS)、乳化剤としてラウリノレ硫酸ナトリウム(SD
S) を使用した。実験条件として反応温度は40~70[OCJ、モノ7ー濃度一定 (Mo = 0.2[g/m['water]) 
乳化剤濃度 (80= 2、6.25[g.ι'water])、開始剤濃度 (40"cでは 10= 1.25、5、lO[g!L'waterl、そ
の他は 10ニ 0.5、1.25、5[g.ι'water])の実験を行った。生成ポリマーの粒子数は電子顕微鏡写真測
定により体積平均粒子直径から求めた。重量平均分子量は GPC法により求めた。
[解析方法]
反応熱量計による重合率の算出は反応熱から発熱速度を求め(1)式に代入し、仕込みモノ 7 ー量
から重合反応によって生じる総発熱量Qを計算し、 tまでの発熱速度の積算値から重合率んを(2)
式を用いて算出する。
Qニf:Q，(t)dt =玄Q，(t)!J.t= MO;XM(-!l.H)/ Mg ( 1 
XM=ZG山 /t，Q，約
ここでQは任意の反応時間tまでの総発熱量[Jl、 Mo，は仕込みモノマー量[g]、XM 任意の反応
時間Iまでの重合率[-]、 Mg モノ 7 一分子量[g/moll、(-!l.H).モル当たりの反応熱[J/moll、te
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反応終了時間[secl本反応熱量計では測定値の全てが8秒間の平均値として記録されるため、 M
は8干少をとる。
[発熱速度と重合速度の関係]
重合率の時間変化である重合速度Rp[1/ secl は反応熱量計による反応熱の測定結果から以下の
ように算出した。 Rpは発熱速度とモノ 7 一分子量、仕込みモノマー量、モル当たりの反応熱から(3)
式を用いて求めることができる。
R_=笠旦二一旦竺L
P dt Mo，(-OH) ( 3 ) 
また、乳化重合において重合速度Rpは(4)式とも表される。
Rp=kp[M]p万NTMgI NA Mo (4 ) 
ここでkpはモノマーのポリマーへの反応速度定数[凶ol's吋、 [M]pは粒子内モノマー濃度[mo
I/L-particlesl、百は粒子内平均ラジカル数、 NTはポリマー粒子数[particles/cc-waterl、NA
はアボガド口数[個/mollここで重合速度解析に用いたん、 [M]pは文献値を、 NTは透過型電子顕
微鏡撮影写真の平均粒子径から求めた。
[実験結果と考察l
実験結果を次の図 1-a ...図 4もに記載した。全ての図で 10が高い濃度では重合が早く低い濃度で
は遅くなることを示している。図 1.a 、図 2・a、図 3'a 、図 4'aは各温度での乳化剤濃度 80が2[glL 
'waterlと低い濃度で開始剤濃度 Ioを変化させた場合の発熱速度と反応時間との関係図である。い
ずれも重合率 40%付近までの発熱速度は上昇傾向にあり、それ以後の重合率では減少傾向を示し
ている。 80%付近で増大しているが、これはゲノレ効果の為と恩われる。重合率が 40%付近から減少
する要因としては粒子内モノマー濃度[Mlpの減少に起因していると考えられる。図 1七、図 2.b、
図 3-b、図 4.bは各温度での乳化剤濃度 80が6.25[gι'waterlと比較的高い濃度での Ioに対する
発熱速度の挙動を示す。これも重合率 40%付近までの発熱速度は上昇傾向にあり、それ以後の重
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合率では減少傾向を示している。先程同様に粒子内モノマー濃度[M)pが起因していると思、われる。
発熱速度は 80%付近で増加傾向にあるが、これも同様にゲノレ効果の為と思われる。これらの現象
を解明するのに粒子内平均ラ ジカノレ数nの挙動について調べてみた。 百を算出するには[M)pと重
合 率 の関係を調べる必要がある。スチレンの乳化重合反応では重合率 42%までは
5.48[moI!L'particles)と一定値を示し、それ以後は重合率の増加に従い減少する事が既に報告され
ている。そこで[M)p値は温度の影響がないと仮定した。成長反応速度定数kpについては 40"c、 50
℃、 60"c、 70"cそれぞれ 161、237、341、480[ Umo!-sec)と文献で報告されている値を用いた。
これらの値と電子顕微鏡写真で観察された体積平均粒子径(表1に記載)を用いて重合率 40%付近
の発熱速度から万を求めた。図 5-a '"'-'図 5・dよりスチレンの乳化重合反応では、高い 10の濃度概
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を除けば百が反応温度
の違いによらず 0.5に
近接することが反応熱
量計を用いた重合速度
解析により分った。参
考までにGPC測定で
求めた生成ポリマーの
重量平均分子量も記載
した。
表1反応温度の違いによる乳化剤、開始剤濃度の影響
[まとめ]
粒子内平均ラジカノレ数
nの挙動は発熱速度曲
線の重合率 30~ 40% 
付近の発熱速度の様相
からも予測することが
出来ると恩われる。電
子顕微鏡写真から求め
た生成ポリマー粒子数
."r一、'.<-'1<.'"11 n 
反応温度 仕込乳化剤温度
["C] S，[g/L -w] 
40 2 
40 2 
40 6.25 
40 6.25 
40 6.25 
50 2 
50 2 
50 2 
50 6.25 
50 6.25 
50 6.25 
60 2 
60 2 
60 2 
60 6.25 
60 6.25 
60 6.25 
70 2 
70 2 
70 2 
70 6.25 
70 6.25 
70 6.25 
仕込開始耐湿度
Io[g/L-w] 
5 
10 
1.25 
5 
10 
0.5 
1.25 
5 
0.5 
1.25 
5 
0.5 
1.25 
5 
0.5 
1.25 
5 
0.5 
1.25 
5 
0.5 
1.25 
5 
体積平均粒子敵 E量平均分子量 粒子向平絹ラシカル敏
~t[particles/ml-w Mw n 
2.6 X 1014 5.7 x 10' 0.51 
3.4Xl014 4.5 x 10' 0.48 
2.3Xl014 5.3 x 10' 0.42 
3.8 x 10" 5.9 x 10' 0.48 
7.9 X 1014 2.4 x 10' 0.23 
1.1 X 1014 8.2 x 10' 0.57 
2.5 X 1014 5.2 x 10' 0.44 
5.6 x 10" 2.7 x 10' 0.36 
3.4X 1014 8.4 x 10' 0.49 
7.4 X 1014 6.9 x 10' 0.39 
1.1 X 1015 4.5 x 10' 0.29 
1.0Xl014 3.9 x 10' 0.62 
3.3 X 1014 2.4 x 10' 0.49 
9.6 x 10" l.lXl0' 0.30 
5.1 X 1014 7.1 x 10' 0.43 
7.8 X 1014 5.3 x 10' 0.38 
1.7 x 10" 1.5 x 10' 0.22 
1.1 x 10' 
3.9Xl01' 1.0 x 10' 0.49 
1.6 X 1014 4.7Xl0' 0.22 
7.4Xl014 4.1Xl0' 0.40 
1.1 Xl015 2.3 x 10' 0.36 
2.6 X 1015 5.4x 10' 0.19 
と反応熱の発熱速度を用いた重合速度解析から得た粒子数は一部の開始剤濃度・乳化剤濃度が高い
場合を除いて概ね一致がみられたが、 70oCにおいては粒子内平均ラジカル数百が 0.4付近である
ことから使用し
た成長反応速度
定数 kpが若干高
いことも考えら
れる。今回の研
修でスチレン乳
化重合反応温度
40 ~ 70 "cでの重
合速度解析法が
修得出来た。
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